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^® Verfahren zur Herstellung gesSttigter Aikohole durch katalytische Hydrierung von Acetyienalkoholen bel 
^Temperaturen von 50 bis 200* C und DrQcken von 30 bis 320 bar, bel dem man etnen Katalysator verwendet, 
gder einen Gehalt von 20 bis 75 Gew.% NIckeloxid, 10 bis 75 Gew.% ZIrkonlumdIoxld und 5 bis 50 Gew.% 
^Kupferoxid aufweist, wobei sich die Anteile Jewells auf den oxidlschen nicht reduzlerten Katalysator bezlehen. 
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Verfahren zur Hydrlerung von Acetylenalkoholen 



Diese Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung gesattigter Alkohole durch katalytische Hydrierung 
von Acetylenalkoholen. 

Far die Hydrierung aiiphatischer ungesattigter Verbindungen sind schon zahlreiche Katalysatoren 
vorgeschlagen worden. Beispielsweise ist aus der US-PS 3,449.445 bekannt. dafi man Butin-2-diol-1 ,4 in 
s guten Ausbeuten zu Butandiol-1.4 hydrieren kann, wenn man einen Katalysator verwendet, der Nickel. 
Kupfer und Mangan auf Siliciumdioxid enlh§lt Bei der grofltechnischen Herstellung von ButandioH ,4 nach 
diesem Verfahren treten jedoch Ablagerungen von Silicumdioxid in den AA^rmeaustauschem und Rohrlel- 
tungen auf. welche sich nur durch sehr aufwendlge Reinlgungsoperationen entfernen lassen. 

MIt dem In der DE-OS 25 36 276 beschriebenen tragerfreien Katalysator, der die Oxide von Nickel, 
TO Kupfer. MolybdSn und Mangan enthalt, werden bei der Hydrierung acetylenisch ungesMttlgter Alkohole gute 
Ergebnisse erzielt. Allerdings mQssen bei der Hydrierung von Butin-2-diol-1 .4 zu Butandiol-1 ,4, die bei einer 
VerschSrfung der Reaktionsbedingungen (hohe Wasserstoffdrucke und hohe Temperaturen) erhaltenen 
besonders gOnstigen Resultate mit der unerwQnschten Blldung von Butanol erkauft werden. Auch sind die 
in Strang- Oder Tablettenfonm hergestellten Katalysatoren im groBtechnischen Einsatz nicht formbestandig. 
75 so daB ein vorzeltfger Zerfall eintritt. 

Nach den Angaben in der EP 0 018 569 werden mit einem Hydrierkatalysator. der die Oxide der 
Metalle Nickel. Kupfer, MolybdSn und Mangan enthfilt. besonders vorteilhafte Ergebnisse bei der Hydrie- 
rung von Butin-2-diol-1,4 erzielt. wenn man bei der Herstellung des Katalysators durch Fallung der 
Metallsalze RItrieren, Waschen, Trocknen und Tern pern vor der Ausfallung ein Aluminium- oder Eisensaiz 
20 zuglbt. Beim Einsatz dieses Katalysators im grofltechnlschen Dauerbetrieb findet jedoch eine langsame. 
aber kontinuierliche Auflosung des Katalysators statt. 

Es bestand deshaib die Aufgabe, ein neues Verfahren zur . Hydrierung von Acetylenalkoholen zu 
■ entwickein, das es ermoglicht. die ungesattigten Alkohole. wie Butin-2-diol-1 A im technischen Dauerbetrieb 
In hohen Ausbeuten und unter Vermeidung der genannten Nachteile in die gesattigten Alkohole, wie 
25 ButandIol-1,4, zu QberfOhren. 

Nach dem Verfahren dieser Erfindung, das diese Anforderungen in hohem Ma/Je erfOllt, stellt man 
gesSttigte Alkohole durch katalytische Hydriemng von Acetylenalkoholen bei Temperaturen von 50 bis 
200 'C und DrQcken von 30 bis 320 bar dadurch her, dafi man einen Katalysator verwendet der einen 
Gehalt an 20 bis 75 Gew.% Nickeloxld, 10 bis 75 Gew.% Ziriconiumdioxid und 5 bis 50 Gew.% Kupferoxid 
30 aufweist, wobei sich die Anteile jeweiis auf den oxidischen nicht reduzierten Katalysator beziehen. 

Zur Herstellung der gesattigten. insbesondere zweiwerb'gen Alkohole sind grundsStzIich alle Acetylenal- 
kohole geeignet, die nach ubiichen Verfahren erhalten werden konnen, wie Butin-2-diol-1 .4 und Propargylal- 
kohol. 

Die katalytische Hydrierung der Acetylenaikohole wird mit Wasserstoff an dem Katalysator bei Tempe- 
35 raturen von 50 bis 200, vorzugsweise 80 bis 180* C und Drucken von 30 bis 320, vorzugsweise 100 bis 320 
bar durchgefuhrt. 

Der erfindungsgemafl verwendete Katalysator hat in seiner oxidischen, nicht reduzierten Form z,B, die 
folgende Zusammehsetzung: 30 bis 70, vorzugsweise 40 bis 60, insbesondere 35 bis 55 Qew.% Nickeloxid, 
10 bis 60, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 25 bis 45 Qew.% Zirkonlumdioxld, 5 bis 40, vorzugsweise 

40 10 bis 35, insbesondere 5 bis 20 Qew.% Kupferoxid. Der Katalysator kann auBerdem z.B. 0.1 bis 5 Gew.% 
MoIybdSnoxld und gegebenenfalls z.B. 0 bis 10 Gew.% Manganoxid enthalten. 

Ganz besonders gut Ist das neue Verfahren fOr die Hydrierung von Butin-2-diol-1 ,4 zu Butandiol-1 ,4 
geeignet. Bei dieser Hydrierung wird eine erhebllche VeriSngerung der Katalysatorstandzeit und eine 
wesentllche Steigerung des Dunshsatzes erzielt. 

45 Die fur das erfindungsgemaiJe Verfahren verwendeten Katalysatoren stellt man z.B, dadurch her, daO 
man Saize der Metalle Nickel, Kupfer. Zirkonium und gegebenenfalls Mangan auf an sich Obllche Weise aus 
waBriger Losung bei einer Temperatur von 30 bis 90* C und einem pH-Wert von 5 bis 9 ausfMllt. die 
Suspension filtriert und den Rlterkuchen trocknet und bei einer Temperatur von 300 bis 700 'c tempert 
wobei man das MolybdSn als Ammonlumheptamolybdat vor dem Trocknen zuglbt. Dabel nimmt man die 

so Fallung so vor, daB man eine wMBrige Losung von Salzen, wie den NItraten, Sulfaten oder Acetaten, der 
Metall Nickel. Kupfer. Ziri<onlum und gegebenenfalls Mangan mit einer waBrigen L5sung von Alkallcarbo- 
nat mischt Die Menge der Metallsalze wird dabel so bemessen, daB die Katalysafonnnasse nach dem 
Tempem die angegebene Zusammensetzung aufweist. 

Man kann das wass rI6slich Zirkoniumsalz auch teilw Is , 2.B. bis zu in m Anteil von 50 Gew.%, 
bezogen auf das eingesetzte ZIriconium, durch testes Zirkoniumdioxid ersetzen, welches man der w§Brigen 
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Metaflsalzl6sung vor der FMIiung zugibt Oder im Reaktionsgefa^ vorlegt. 

Bei der Herstellung des Katalysators verfahrt man im einzelnen iz,B. so, dafl man die waiSrige Losung 
der Metailsaize gleichzeltig unter RUhren mit einer waflrigen Alkali cartoonatlosung, vorzugswelse Natrium- 
carbonatl5sung, vemnischt. wobei die Metalle in Form eines Gemisches voii Metailhydroxiden und Metall- 

5 carbonaten ausfallen. Der Metalisalzgehalt der Metallsalzl5sung betragt zweckmaiSigenveise 30 bis 40 
Gew.%. Die wSJSrige Allcalicarbonattosiing ist z.B. 10 bis 20, vorzugsweise 15 bis 20 gew.%lg. Man fallt bei 
30 bis 90, vorzugsweise bei 70 bjs 90' C und einem pH-Wert von 5 bis 9, vorzugsweise 7 bis 9. 

Die erhaltene Suspension wird filtriert und so lange mit Wasser gewaschen. bis keine Anionen meiir 
nachgewlesen werden konnen. Dann wird z.B, bei einer Temperatur von 120 bis 200 'C im Trockenschrank 

10 Oder einem SprOhtrockner getrocknet. Das l^olybdSn wird vorzugsweise ais Ammoniumheptamolybdat dem 
feuchten Filterkuclien zugegeben. Der getrocknete Riterkuchen wird bei einer Temperatur von 350 bis 
* 700* C, vorzugsweise 400 bis 600* C, getempert. 

Zweckm30igerweise wird die so erhaltene Katalysatormasse vor dem Einsatz auf an sicli Qbllche Weise . 
tablettiert oder extrudiert. Zum Beispiel verprefit man die Katalysatormasse unter Verwendung eines 

75 Tablettierhilfsmittels. vorzugsweise Qraphit zu Tabletten mit den Dimensionen 6x3 mm. Die auf diese 
Weise hergesteilten Tabletten werden bei einer Temperatur von 300 bis 700 *C. vorzugsweise 400 bis 
600 *C, getempert Die Tabletten haben ein RQttelgewicht von 1 500 bis 1 900 g/1, eine Porisitat (durch 
Wasseraufnahme bestimmt) von 0.2 bis 0,4 ml/g und eine Harte von 3 000 bis 4 000 N/cm^. Der auf diese 
Weise erhaltliche KataJysator wird vor seiner erfindungsgemai3en Verwendung einer reduktiven Beiiandlung 

20 mit Wasserstoff bei einer Temperatur von 200 bis 350* C, vorzugsweise bei 230 bis 280' C, beispielsweise 
Uber einen Zeitraum von 20 bis 40 Stunden bei Wasserstoffdrucken von 1 bis 300, vorzugsweise 100 bis 
150 bar, unterworfen. 

Die Hydrierung der genannten ungesattigten Verbindungen wird bei den angegebenen Temperaturen 
und DrOcken z,B. in einem Reaktor durchgefGhrt. der den Katalysator in Form eines Festbettes enthialt Wie 
25 aus den folgenden Beispielen hervorgeht, werden hierbei erheblich langere Katalysatorstandzeiten und 
hohere Durchsatze als bei den bekannten Verfaliren erzielt. 

Als ein weiterer Uberraschender Vorteil des erfindungsgemSfien Verfahrens wurde gefunden. dafi der 
Katalysator, der erst nach sehr langer Laufzeit desaktiviert wird. durcii eine 8 bis 48 stQndige Beliandlung 
mit Wasser bei Temperaturen von 100 bis 250* C, vorzugsweise 100 bis 200* C und bei DrOcken von 100 
30 bis 320 bar nahezu volistandig reaktiviert werden kann. 

Beispieie 

35 Die in den Beispielen genannten Prozente sind Gewiclitsprozente. 



Beispiel 1 

40 

a) Herstellung des Katalysators 

Eine waOrtge Losung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat und Zirkonacetat die 4.48 % NiO, 1.52 % CuO und 
2,82 % Zr02 enthalt, wurde gleichzeitig in einem RDhrgefafi in einem konstanten Strom mit einer 20 %igen 
45 wSfirigen Natriumcarbonatlosung bei einer Temperatur von 70* C so gefallt. dafi der mK einer QIaselektrode 
gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wurde. 

Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Riterkuchen mit vollentsaiztem Wasser gewaschen bis 
die elektrische Leitfahlgkelt des RItrates ca. 20 uS betrug. Dann wurde in den noch feuchten Riterkuchen 
so viel Ammoniumheptamolybdat eingearbeitet. da5 das nachfolgend angegebene Oxidgemisch erhaiten 
50 wurde. Danach wurde der Filterkuchen bei einer Temperatur von 150° C In einem Trockenschrank oder 
einem SprOhtrockner getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wurde nun bei 
einer Temperatur von 500* C Uber einen Zeitraum von 4 Stunden getempert 

Der so erhaltene Katalysator hatte die Zusammensetzung: 50 % NIO, 17 % CuO. 1,5 % M0O3 und 31,5 
% Zr02. Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.% Qraphit vermischt und zu 6 x 3-mm-Tabietten verformt 
55 Die Tabletten hatten eine Porositat (gemessen Uber die Wasseraufnahme) von 0,20 ml/g und ine HSrte 
von 3 500 N/cm^ 
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b) Hydriemng von Butin-2-<liof-1 ,4 

per nach Absatz a) erhaltene Katalysator wurde in einem Hydrlerreaktor bei elner Temperatur von 
, 250* C und einenn Wasserstoffdruck von 150 bar reduziert. An 8 Volumenteilen des Katalysators wurden bei 
5 einer Temperatur von 150'C und einem Wasserstoffdmck von 250 bar 5 Gew.-Telle/h einer 50 %igen 
wMflrigen Losung von Butin-2-dioH ,4 mit 2 500 Normvolumentellen Wasserstoff hydriert. Zur Temperalur- 
fuhnjng im Reaktor und zur Gewahrleistung der erforderlichen FIQssigkeitsveneilung Qber das Katalysator- 
. bett wurde der Butindiol-Zulaiif mit 50 Volumenteilen/h Reaktoraustrag verdOnnt. Die Hydrierwarme wurde 
Ober einen V\^rmetauscher im Flussigkeitskreislauf abgefuhrt. Nach Abtrennung der Qasphase von der 
10 FIQssigphase wurde das QberschOssige Gas nach Erg§nzung des verbrauchten Anteils durch Frischwasser- 
stoff zum Reaktoreingang zuruckgefOhrt. 

Der Umsatz des Butin-2-dioi-l ,4 erfoigte nahezu vollstandig. Nebenprodukte der Hydriemng Qeweils 
gerechnet wasserfrei) waren u^a.: 



Butanol 


< 


5 Gew.% 


2-MethyibutandioM.4 


< 


0.2 Gew.% 


Buten-2-diol-1,4 


< 


0.1 Gew.% 


[2-(4-Hydroxi)-butoxi]-oxalen 


< 


0,3 Gew.% 


4-Hydroxlbutyraidehyd 


< 


0.5 Gew.% 


gamma-Butyrolacton 


< 


0,5 Gew,% 



Zur weiteren Umsetzung der vier letztgenannten tellhydrierten Komponenten wurde der Austrag in elner 
zweiten Hydrierstufe im einfachen Durchgang am gleichen Katalysator bei Temperaturen von iaO*C und 
einem Wasserstoffdruck von 250 bar nachhydriert. 

Der anfallende Produktaustrag. der mindestens 94 Qew.% ButandioM ,4 (berechnet wasserfrei) enthlelt 
wurde destillativ zu Butandiol-1 ,4 rein aufgearbeitet Auch nach einer Laufzeit von vier Monaten war noch 
kein deutlicher Druckverlust festzustellen. Weiterhin wurden keine Katalysatorbestandteile Im Reaktoraustrag 
^0 gefunden. Es wurden Butindiol-Durchsatze erzielt. welche um den Faktor drei hoher lagen als beim 
fblgenden Vergleichsversuch c). 



c) Vergleichsversuch 

35 

Die in Absatz b) beschriebene Hydrierung wurde unter Verwendung des im Beispiel der EP-PS 18 569 
beschriebenen Katalysators wiederholt. Schon nach einer Laufzeit von wenigen Wochen mufite die Kataiy- 
satorschuttung wegen Verstopfung ausgebaut werden. 

40 

Beispiel 2 

Die in Beispiel 1 , Absatz b) beschriebene Hydrierung wurde Qber einen ISngeren Zeitraum fortgesetzt 
Nach einer Betriebszelt von ca. 3 Monaten wurde eine Abnahme der Hydrierleistung des Katalysators 
^ beobachtet, welche hauptsachllch durch Ablagerungen anorganischer Bestandtelle aus der eingesetzten 
technischen Butindiollosung verursacht wurde. Das Katalysatorbetl wurde 24 Stunden mit 200* C heiflem 
Kondensat gespQIt Nach dieser Behandlung wies der Katalysator wieder annShemd seine ursprungliche 
AktivitSt auf. Das SpOlwasser enthielt neben Spuren an Zirkoniumdioxid u.a. 0.1 Gew.% Silicium. 0,03 
Gew.% Natrium. 0.01 Gew.% Kupfer sowle organlsche Bestandteile (< 5 Gew.%). 

50 

Ansprflche 

1 . Verfahren zur Herstellung gesaitigter Alkohole durch kataiytlsche Hydrierung von Acetylenalkoholen 
bei T mperaturen von 50 bis 200* C und DrQcken von 30 bis 320 bar, dadurch gekennzeichnet, da0 man 
einen Katalysator venwendet. der einen Qehart von 20 bis 75 Qew.% Nick loxid. 10 bis 75 G w.% 
Zirkoniumdioxid und 5 bis 50 G w.% Kupferoxid aufweist, wobei sich die Anteile Jeweils auf den oxidlschen 
nicht reduzierten Katalysator beziehen. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet da5 man Butandio!-1 ,4 aus Butin-2-diol-1 ,4 
herstellL 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi man den Katalysator nach Abfall der 
Aktivitat durch eine Behandlung mit Wasser bei Temperaturen von 100 bis 200* C und Drucken von 100 bis 
320 bar reaktiviert. 



